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(57) Abstract: The invention relates to a method for the recovery of ethylene in a recirculating gas process for the production of 
vinyl acetate by means of a) heterogeneou sly -catalysed reaction of ethylene, acetic acid and oxygen at a pressure of 1 to 50 bar and 

— ^ a temperature of 50 °C to 200 °C, b) separation of the product gas stream containing essentially ethylene, vinyl acetate, acetic acid, 
water, carbon dioxide and further inert gases and c) recycling of ethylene into the recirculating gas process, characterized in that d) 
the product gas stream is fed to a recirculating gas scrubber coated with acetic acid at system pressure and vinyl acetate removed 
from the recirculating gas, e) the recirculating gas containing no vinyl acetate is then fed to a C0 2 absorber for removal of carbon 

^ dioxide and then f) a part of the recirculating gas stream comprising ethylene is recycled to the reaction system and the remainder of 
the gas stream containing ethylene is exhausted and reused in methods for recycling or reaction of ethylene. 
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ethyl enriickge- winnung in einem Kreisgasprozess zur 
Herstellung von Vinylace- tat mittels a) heterogen katalysierter Umsetzung von Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff bei einem Druck 
von 1 bis 50 bar und einer Tern- peratur von 50°C bis 200°C, b) Auftrennung des Produktgasstromes enthaltend im wesentli- chen 
Ethylen, Vinylacetat, Essigsaure, Wasser, Kohlendioxid und weitere Inertgase, und c) Ruckfuhrung von Ethylen in den Kreisgas- 
prozess, dadurch gekennzeichnet, dass d) der Produktgasstrom bei Systemdruck einem mit Essigsaure beschickten Kreisgaswascher 
zugefiihrt wird, und Vinylacetat aus dem Kreisgas entfernt wird und, e) das Vinylacetat-freie Kreisgases anschlieBend einer C0 2 -Ab- 
sorption zur Entfernung von Kohlendioxid zugefiihrt wird, und anschlieBend f) ein Teil des ethylenhaltigen Kreisgastroms in das 
Reakti- onssystem zuruckgefuhrt wird, und der Rest des ethylenhaltigen Gasstromes ausgeschleust wird, und in Verfahren zur Riick- 
gewin- nung oder Umsetzung von Ethylen wieder verwendet wird. 
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Verfahren zur Ethylen-Ruckgewinnung in einem Kreisgasprozess 
zur Herstellung von Vinylacetat 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ethylen-Ruckgewinnung 
5 in einem Kreisgasprozess zur Herstellung von Vinylacetat, wo- 
bei ein Teilstrom cies ethylenhaltigen Produktstroms ausge- 
schleust wird und einem Prozess zur Ruckgewinnung oder Umset- 
zung von Ethylen zugef iihrt wird. 

10 Vinylacetat wird in kontinuierlichen Verfahren unter Ruckfuh- 
rung des auf gereinigten Produktstromes hergestellt. In einem 
heterogen katalysierten Gasphasenprozess reagiert Ethylen mit 
Essigsaure und Sauerstoff an Festbettkatalysatoren, welche im 
allgemeinen Palladium und Alkalimetallsalze auf einem Trager- 

15 material enthalten, und zusatzlich noch mit Gold, Rhodium oder 
Cadmium dotiert sein konnen . 

Die Edukte Ethylen, Sauerstoff und Essigsaure werden in einer 
exothermen Reaktion im allgemeinen bei einem Druck von 8 bis 
20 12 bar und einer Temperatur von 130°C bis 200°C in einem Fest- 
bettrohrenreaktor zu Vinylacetat umgesetzt: 
C 2 H 4 + CH3COOH + 0,5 0 2 => CH3COOCH-CH2 + H 2 0 

Der Ethylenumsatz betragt dabei etwa 10 %, der Essigsaureum- 
satz etwa 20 bis 30 % und der Sauerstoff umsatz bis zu 90 % . 

25 

Problematisch ist dabei, dass uber die Edukte Ethylen und Sau- 
erstoff Inertstoffe eingeschleust werden, welche schwer ab- 
trennbar sind, aber bei Rtickfuhrung in den Reaktor und Anrei- 
cherung im Kreisgas die Selektivitat der Reaktion zunehmend 

30 vermindern. Uber den Sauerstoff werden die Inerten Stickstoff 
und Argon eingeschleppt , iiber Ethylen Ethan und in geringerem 
Ausmafi Methan. Diese Inerten mussen kontinuierlich aus dem 
System entfernt werden, sonst wiirde deren Anreicherung die Re- 
aktion hemmen. Da Ethylen mit 60 bis 70 Vol-% den grofiten Teil 

35 des Kreisgasgemisches darstellt, geht die Inertenentf ernung im 
allgemeinen mit einem deutlichen Ethylenverlust von etwa 1 bis 
4 Vol-% der zugef iihrten Menge einher. Zusatzlich werden durch 
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Nebenreaktionen Kohlenciioxid und weitere Nebenprodukte wie Me- 
thylacetat und Ethylacetat gebildet. 

Aufgrund des unvollstandigen Umsatzes der Edukte wird in einer 
5 kontinuierlichen Prozessf iihrung der gasformige Produktstrom 

auf gearbeitet : In einem mit Essigsaure betriebenen Kreisgaswa- 
scher wird das Zielprodukt Vinyiacetat aus dem Kreisgas gewa- 
schen und in nachf olgenden Destillationsprozessen aufgearbei- 
tet. Das vinylacetatf reie Kreisgas wird iiber einen Kreisgas- 

10 verdichter dem Essigsauresattiger und anschlieBend dem Reaktor 
zugefuhrt. Um das Nebenprodukt C0 2 zu reduzieren wird ein Teil 
des vinylacetatf reien Kreisgases auf der Druckseite des Kreis- 
gas verdichter s ausgeschleust und einem Wasserwascher zuge- 
fuhrt. Anschlieftend wird ein kleiner Anteil der Verbrennung 

15 zur Inertenausschleusung zugefuhrt, und der Restanteil in eine 
C0 2 -Absorptionskolonne geleitet und dann dem Kreisgas CC>2-frei 
wieder zugefuhrt. 

Die Inertenausschleusung mittels Entfernung von Ethylen aus 

20 dem Kreisgas verhindert eine Anreicherung von Ethan, Methan, 
Argon und Stickstoff im Kreisgasstrom. Die Menge des ausge- 
schleusten Inertenstroms wird in Abhangigkeit von der Ethylen- 
konzentration im Kreisgas geregelt. Werden zu geringe Mengen 
ausgeschleust, so werden die Inerten im Kreisgas aufkonzent- 

25 riert und die Ethylenkonzentration im Kreisgas sinkt. Die E- 

thylenselektivitat nimmt aber mit dem Ethylengehalt des Kreis- 
gases zu. Je hoher der Ethylengehalt im Kreisgas, das heifit je 
mehr Inerten-haltiges Ethylen aus dem Kreisgas entfernt wird 
und „frisches" Ethylen zugefuhrt wird, desto besser ist die 

30 Ethylenselektivitat . Ab einem bestimmten Anteil aber ist eine 
weitergehende Ausschleusung von Inerten-haltigem Ethylen un- 
wirtschaf tlich, da jede zusatzliche Tonne Vinylacetatmonomer 
mit einem unverhaltnismaliig hohem Anteil an ausgeschleustem 
Inerten-haltigem Ethylen erkauft werden mufi . Da Ethylen teuer 

35 ist, steht die Riickgewinnung von Ethylen als kostensenkende 
Mafinahme an erster Stelle. 
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In der WO-A 01/00559 werden zwei gangigen Alternativen zur E- 
thylenriickgewinnung bei der Vinylacetat-Herstellung mittels 
Gasphasenreaktion von Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff , be- 
schrieben . 

5 Dem aus dem Reaktor austretenden Gasstrom wird Kohlendioxid 

entzogen, und enthalt dann primar Ethylen, Methan, Sauerstoff, 
Stickstoff und Argon. Bei Systemdruck wird der Gasstrom in ei- 
ne Absorptions kolonne geleitet, mit Vinylacetat gewaschen, und 
am Kopf der Kolonne ein Gemisch aus Methan, Stickstoff, Sauer- 

10 stoff und Argon abgezogen und der Verbrennung zugefuhrt. Am 
Boden der Kolonne werden Vinylacetat und Ethylen entnornmen, 
das Gasgemisch entspannt und Ethylen von Vinylacetat abge- 
trennt. Das Ethylen wird anschlieBend komprimiert und in den 
Reaktor zuriickgeleitet . 

15 Nachteilig ist hierbei der energieauf wendige Dekomprimierungs- 
Komprimierungsschritt, sowie die Tatsache, dass sich die Iner- 
ten nicht vollstandig entfernen lassen, und damit zunehmend 
angereichert werden und die Selektivitat der Reaktion deutlich 
herabsetzen . 

20 

In einer weiteren Variante, auf die sich die WO-A 01/00559 
richtet, wird der Grofiteil des gasformigen Produktstroms bei 
Systemdruck mit Essigsaure in einem Absorptionsbehalter in 
Kontakt gebracht. Am Kopf der Kolonne werden Methan, Stick- 

25 stoff, Sauerstoff und Argon abgetrennt und am Boden der Kolon- 
ne ein Gemisch aus Vinylacetat, Essigsaure und Ethylen abgezo- 
gen. Dieses Gemisch wird in einem Gaswascher mit dem verblie- 
benen Anteil des gasformigen Produktstroms in Kontakt ge- 
bracht. Das Ethylen wird am Kopf abgezogen und in den Reaktor 

30 zuriickgef iihrt , das Vinylacetat wird am Boden der Kolonne ge- 
wonnen und der weiteren Aufarbeitung zugefuhrt. 
Es entfallt der Dekomprimierungs/Komprimierungsschritt , aber 
auch hier werden die Inertgase zunehmend im Kreisgas angerei- 
chert . 

35 

Ein ahnliches Verfahren ist Gegenstand der US-A 3,714,237, wo- 
bei der gasformige Produktstrom ebenfalls durch Wasche mit Es- 
sigsaure auf gearbeitet wird, Vinylacetat abgetrennt wird, und 
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das Restgas nach Auswaschen des Kohlendioxids in den Reaktor 
zuruckgef iihrt wird. Auch hier werden die Inertgase zunehmend 
im Kreisgas angereichert . 

5 Es bestand daher die Aufgabe den Kreisgasprozess bei der Her- 
stellung von Vinylacetat so zu gestalten, dass die Anreiche- 
rung der genannten Inertgase weitestgehend unterbunden wird. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ethylenruckge- 
10 winnung in einem Kreisgasprozess zur Herstellung von Vinylace- 
tat mittels 

a) heterogen katalysierter Umsetzung von Ethylen, Essigsaure 
und Sauerstoff bei einem Druck von 1 bis 50 bar und einer Tern- 
peratur von 50°C bis 200°C, 
15 b) Auftrennung des Produktgasstromes enthaltend im wesentli- 
chen Ethylen, Vinylacetat, Essigsaure, Wasser, Kohlendioxid 
und weitere Inertgase, und 

c) Rtickfuhrung von Ethylen in den Kreisgasprozess, 
dadurch gekennzeichnet , dass 
20 d) der Produktgasstrom bei Systemdruck einem mit Essigsaure 
beschickten Kreisgaswascher zugefiihrt wird, und Vinylacetat 
aus dem Kreisgas entfernt wird und, 

e) das Vinylacetat-f reie Kreisgases anschlieftend einer C0 2 - 
Absorption zur Entfernung von Kohlendioxid zugefiihrt wird, und 

25 anschlieBend 

f) ein Teil des ethylenhaltigen Kreisgastroms in das Reakti- 
onssystem zuruckgef iihrt wird, und der Rest des ethylenhaltigen 
Gasstromes ausgeschleust wird, und in Verfahren zur Ruckgewin- 
nung oder Umsetzung von Ethylen wieder verwendet wird. 

30 

Bei der kontinuierlichen Herstellung von Vinylacetat wird in 
Rohrenreaktoren gearbeitet, welche mit einem Festbettkatalysa- 
tor beschickt sind. Diese Katalysatoren sind im allgemeinen 
mit Edelmetall (salz) en und Promotoren dotierte Tragerkatalysa- 
35 toren, beispielsweise mit Palladium und mit Gold (Cadmiun) und 
K-Salzen dotierte Bentonit-Kugeln . Der Reaktor wird mit Ethy- 
len, Sauerstoff und Essigsaure beschickt und die Reaktion vor- 
zugsweise bei einem Druck von 8 bis 12 bar und einer Tempera- 
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tur von 130 °C bis 200 °C durchgef iihrt . Der aus dem Reaktor aus- 
tretende Produktgasstrom enthalt im wesentlichen Vinylacetat, 
Ethylen, Essigsaure, Wasser, Sauerstoff, C0 2 sowie die Inerten 
Stickstoff, Argon, Methan und Ethan. 

5 

Der Produktgasstrom wird anschlieftend in einem mit Essigsaure 
betriebenen Kreisgas-Wascher aufgetrennt, wobei Vinylacetat, 
Essigsaure, Wasser und weitere kondensierbare Anteile abge- 
trennt werden, und das Vinylacetat-Monomer mittels destillati- 
10 ver Aufbereitung gewonnen wird. Nach der Abtrennung der kon- 

densierbaren Anteile ( Vinylacetat , Essigsaure, Wasser) hat das 
Kreisgas ublicherweise folgende Zusammenset zung : 
60 bis 65 Vol.-% Ethylen, 
12 bis 18 Vol.-% C0 2 , 
15 5 bis 8 Vol.-% Ethan, 

4 bis 9 Vol.-% Sauerstoff, 
4 bis 6 Vol.-% Stickstoff, 
1 bis 2 Vol . -% Argon, 
0.5 bis 1 Vol.-% Methan. 
20 Diese Zusammenset zung macht deutlich, dass zur effektiven Ent- 
fernung von Methan, Ethan, Argon und Stickstoff, ein relativ 
hoher Anteil der Verbrennung zugefuhrt werden muJite, mit ent- 
sprechend hohem Ethylenverlust . 



25 Bei der erf indungsgemaiien Vorgehensweise wird das Kreisgas nun 
in eine, ublicherweise mit wassriger Kaliumcarbonat-Losung be- 
triebene, C0 2 -Absorption/Desorption gefuhrt. Nach der C0 2 - 
Wasche hat das Kreisgas im allgemeinen folgende Zusammenset- 
zung : 
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Nach der C0 2 -Wasche wird der Produktstrom aufgeteilt. Ein 
Grofiteil des ethylenhaltigen Kreisgastroms wird iiber einen 
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Kreisgasverdichter unci Essigsauresattiger in den Reaktor zu- 
riickgef tihrt . Der Rest des ethylenhaltigen Gasstromes wird aus- 
geschleust und in Verfahren zur Umsetzung von Ethylen wieder- 
verwendet. Vorzugsweise werden 1 bis 25 Vol.-%, besonders be- 
5 vorzugt 5 bis 20 Vol.-%, des ethylenhaltigen Gasstromes ausge- 
schleust. Das mit Spuren von Kohlenwasserstof f en beladene Koh- 
lendioxid wird zur thermischen Entsorgung geleitet. 

Die Wiederverwertung erfolgt vorzugsweise in Verfahren zur Um- 
10 setzung von Ethylen. Beispiele hierfur sind Oxidations verfah- 
ren zur Herstellung von Acetaldehyd und zur Herstellung von 
Essigsaure, die Oxichlorierung von Ethylen zur Herstellung von 
Dichlorethan und die Direktchlorierung von Ethylen zu Dichlo- 
rethan. Weitere Beispiele sind die Herstellung von Ethylenoxid 
15 und Ethylenglykol, Alkylierung von Benzol zu Ethylbenzol und 
gegebenenf alls Dehydrierung zu Styrol, die Carbonylierung zu 
Acrylsaure, die Polymerisation zu Polyethylen, die Hydroformy- 
lierung zu Propionaldehyd, die Reppe-Carbonylierung zu Propi- 
onsaure, sowie die Alf olsynthese zur Herstellung von langket- 
20 tigen, primaren Alkoholen. Zur Wiederverwertung kann das Ethy- 
len auch in Verfahren zur Raffinierung von Kohlenwasserstof fen 
zuruckgewonnen werden. 

Mit dem erf indungsgemaften Verfahren ist mit der Inertenaus- 
25 schleusung nicht mehr zwangslauf ig die Verbrennung des wert- 
vollen Rohstoffes Ethylen verbunden. Es wird eine nahezu 100 
%-ige Ausnutzung des Ethylens moglich; ublicherweise gehen 
durch die Inertenausschleusung 2 % des eingesetzten Ethylens 
verloren. Die Erzeugung von umweltbelastendem Kohlendioxid 
30 aufgrund Ethylenverbrennung wird vermieden. Dies entspricht 
einem Wegfall von 50 kg C0 2 pro Tonne Vinylacetatmonomer . 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung 
der Erfindung: 

35 

Figur 1 zeigt eine vereinfachte Darstellung des Prozesses: 
Beispiel 1: 
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Ein 25 m 3 Rohrenreaktor 1 , welcher mit einem Pd/Au-Trager- 
katalysator ausgerxistet war, wurde bei einem Druck von 8.5 bar 
und einer Temperatur von 160 °C uber Leitung 2 mit einem Gas- 
gemisch mit einer GHSV von 3500 h-1 (Gas Hourly Space Veloci- 
5 ty) beschickt. Das Gasgemisch (Kreisgas) hatte die nachfolgen- 
de Zusammensetzung: 
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Das aus dem Reaktor 1 austretende Kreisgas wurde uber Leitung 
3 einem mit Essigsaure betriebenen Vinylacetat-Wascher 4 zuge- 
fuhrt und anschlieiiend uber Leitung 6 einem mit Pottasche be- 

20 triebenen Kohlendioxid-Wascher 7 zugefuhrt. Uber Leitung 5 
wurde dem Vinylacetat-Wascher 4 ein Vinylacetat/Essigsau- 
re/Wasser-Gemisch entnommen und der weiteren Aufbereitung zu- 
gefuhrt. Nach der Kohlendioxid-Wasche wurden 200 kg/h, das 
entspricht ca. 7 Vol.~%, des zur C0 2 -Entf ernung gehenden 

25 Kreisgases, uber Leitung 8 zur Ethylenriickgewinnung in die Es- 
sigsaureherstellung verbracht, und der Rest liber Leitung 9 und 
den Kreisgasverdichter 10 in den Reaktor 1 zuruckgef uhrt . Die 
C0 2 -Ausschleusung zur thermischen Entsorgung erfolgt uber Weg 
11. 

30 Unter diesen Bedingungen zeigte der Katalysator eine Raum- 

Zeit-Ausbeute von 650 g/l'h bei einer Ethylenselektivitat von 
91.5 %. 

Beispiel 2 : 

35 Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen mit dem Unterschied, 
dass nach der C0 2 ~Wasche 300 kg/h, das heiflt ca . 10 Vol.-%, 
des zur C0 2 -Entf ernung gehenden Kreisgases, ausgeschleust 
worden sind. Dadurch erhohte sich der Ethylen-Gehalt im Kreis- 
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gas auf 64 Vol.-%, die anderen Kornponenten stellten sich ent- 
sprechend ein. Die Reaktionsbedingungen (GHSV, Kreisgasdruck 
etc.) blieben gleich. 

Durch die Erhohung der ausgeschleusten Menge stieg die Raum- 
5 Zeit-Ausbeute auf 660 g/l'h bei einer Verbesserung der Ethy- 
lenselektivitat auf 92.5 %, was einer mindestens 0.5 %-igen 
Steigerung der Vinylacetat-Produktion entspricht. 

Beispiel 3: 

10 Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen mit dem Unterschied, 
dass nach der C0 2 -Wasche 450 kg/h, das heiftt ca. 15 Vol.-%, 
des zur C0 2 -Entfernung gehenden Kreisgases, zur Ethylenruckge- 
winnung in die Essigsaureherstellung verbracht worden sind. 
Dadurch erhohte sich der Ethylen-Gehalt im Kreisgas auf 66 

15 Vol.-%, die anderen Kornponenten stellten sich entsprechend 

ein. Die Reaktionsbedingungen (GHSV, Kreisgasdruck etc.) blie- 
ben gleich. 

Durch die Erhohung der ausgeschleusten Menge stieg die Ethy- 
lenselektivitat auf 93.0 %, was einer 1 %-igen Steigerung der 
20 Vinylacetat-Produktion entspricht. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Ethylenruckgewinnung in einem Kreisgaspro- 
zess zur Herstellung von Vinylacetat mittels 
5 a) heterogen katalysierter Umsetzung von Ethylen, Essig- 

saure und Sauerstoff bei einem Druck von 1 bis 50 bar und 
einer Temperatur von 50°C bis 200°C, 

b) Auftrennung des Produktgasstromes enthaltend im wesent- 
lichen Ethylen, Vinylacetat, Essigsaure, Wasser, Kohlendi- 

10 oxid und weitere Inertgase, und 

c) Riickfuhrung von Ethylen in den Kreisgasprozess , 
dadurch gekennzeichnet , dass 

d) der Produktgasstrom bei Systemdruck einem mit Essigsau- 
re beschickten Kreisgaswascher zugefiihrt wird, und Vinyl- 

15 acetat aus dem Kreisgas entfernt wird und, 

e) das Vinylacetat-f reie Kreisgases anschlieBend einer C0 2 - 
Absorption zur Entfernung von Kohlendioxid zugefiihrt wird, 
und anschlieftend 

f) ein Teil des ethylenhaltigen Kreisgastroms in das Reak- 
20 tionssystem zuriickgef uhrt wird, und der Rest des ethylen- 
haltigen Gasstromes ausgeschleust wird, und in Verfahren 
zur Riickgewinnung oder Umsetzung von Ethylen wieder ver- 
wendet wird. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 1 
bis 25 Vol.-% des ethylenhaltigen Gasstromes ausgeschleust 
werden . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
30 dass der ausgeschleuste Anteil des ethylenhaltigen Gas- 
stromes in Oxidationsverf ahren zur Herstellung von Ethy- 
lenoxid und Ethylenglykol, von Acetaldehyd und zur Her- 
stellung von Essigsaure, in der Oxichlorierung von Ethylen 
zur Herstellung von Dichlorethan, oder in der Direktchlo- 

35 rierung von Ethylen zu Dichlorethan wiederverwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der ausgeschleuste Anteil des ethylenhaltigen Gas- 
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stromes in Verfahren zur Alkylierung von Benzol zu Ethyl- 
benzol, zur Carbonylierung zu Acrylsaure, zur Polymerisa- 
tion, in der Hydrof ormylierung zu Propionaldehyd, in der 
Reppe-Carbonylierung zu Propionsaure, oder bei der Alfol- 
5 synthese zur Herstellung von langkettigen, primaren Alko- 

holen wiederverwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Ethylen aus dem ausgeschleusten Anteil des ethy- 
10 lenhaltigen Gasstromes in Verfahren zur Raffinierung von 

Kohlenwasserstof f en zuriickgewonnen wird. 
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